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(57) Abstract 



r2 



r1.C0-n' 



(I) 



'h3 



The invention concerns pseudoceramides of for- 
mula (I) in which R^CO stands for a hydroxyacyl group 
having 3 to 8 caibon atoms and 2 to 7 hydroxy groups, 
and R'^ and can be identical or different and stand for 
hydrogen, a linear or branched alkyl group having 1 to 
50 carbon atoms, or a group of formula (II), in which 
R^ stands for an alkylene group having 1 to 18 caibon 
atoms, which can contain a further ester group, COO-R*, 
in which is a linear or branched alkyl group having 1 
to 50 caibon atoms, and is a linear or branched alkyl 

group havmg 6 to 50 caibon atoms, pxovided that at least two of die groups R2. R^, R^ and R^ are long-chain groups having 6 to 50 carbon 
atoms, or at least one of the groups R^. R^, R^ and R^ is a branched al^l group, die branches comprising at least 6 carbon atoms. Hie 
compounds are suitaUe as '^synthetic banier Iqiids" for prqiaring skin-care products. 



-R*-C00-r5 



(57) Zusammenfossung 

Es werden Pseudoceramide der Fbrmel (I) vorgeschlagcn, worin R'CO ftir einen Hydroxyacylrest mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen 
und 2 bis 7 Hydroxygruppen stcht, und und R^ gleich Oder verschieden sein kGnncn und fiir WasserstoflF, eine lineare oder verzweigte 
Alkylgrappe mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, oder eine Giuppe mit der Fbrmel (II) -R^-COO-R^ worin R^ fUr efae Alkylengiuppe mit 
1 bis 18 Kohlenstoffatomen, die eine weitcie Estergrappc, COO-R^. worin R^ ehie lineare oder veizweigte Alkylgruppe mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen ist, enthalten kann, steht und R5 eine lineare oder verzweigte Alkylgmppe mit 6 bis 50 Kohlenstoffatomen ist, mit der 
MaBgabe, dafi mlndestens zwei der Cinippen R^, R3, r5 und R^ langkettlge Reste mit 6 bis 50 KoWrastoffatomen darstellen oder mindesiens 
eine der Gruppen R^, R^, r5 und R^ dne verzweigte Alkylgruppe ist, wobei die Veizweigungcn mindestens 6 Kohlenstoffetomc aufweisen. 
Die Veibindungen eignen sich als **synthedc banier lipids" zur Herstellung von Hautpflegemitteln. 
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PSEUOOCERANIOE UND IHRE VERWENDUNG ZUR HERSTELLUNG VON HAUTPFLEGEMITTELN 



Gebiet: der Erf xnd« Tiq 

Die Erfindiing betrifft Pseudoceramide, die erhaltlich sind 
durch Umsetzung voa Zuckersauren bzw. deren Lactonen nit Fett- 
alkoholestem von Aminosauren , ein Verfahren zur Herstellung 
der Pseudoceramide, Hautpflegemittel mit einem Gehalt der 
Pseudoceramide sowie die Verwendung der Pseudoceramide zur 
Herstellung von Hautpflegemitteln. 

Stand der TechniX 

Fiir die Elastizitat und das Aussehen der Haut spielt ein aus- 
balancierter Wasserhaushalt in den einzelnen Hautschichten ei- 
ne wichtige Rolle. In der Dermis und in der Grenzschicht der 
Epidermis nahe der Basalmembran ist der Gehalt an gebundenem 
Wasser am groBten. Die HautelastizitSt wird entscheidend durch 
die Collagenfibrillen in der Dermis gepragt, wobei die spezi- 
f ische Konfonoation des Collagens durch den Einbau von Wasser- 
molekiilen erreicht wird. Eine Zerst5rung der Lipid-Barriere im 
Stratum Comeum (SC) beispielsweise durch Tenside fiihrt zu ei-* 
nem Anstieg des transepidermalen Wasservelustes , wodurch die 
wafirige Umgebung der Zellen gestort wird. Da das in tieferen 
Hautschichten gebundene Wasser nur iiber Gef^fie iiber die Kdr- 
perf Ittssigkeit, nicht aber von aufien zugeffihrt werden kann. 
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wird deutlich, dafi der Erhalt der Barrierefiinktion des Stratim 
Corneum essen1:iell fiir den Gesarotzustand der Haut ist. [vgl. 
S.E. Friberg et al., C.R. 23. CED-Kongress, Barcelona, 1992, 
S.29]. 

Cercunide stiellen liphophile Amide langkettiger Fettsaure dar, 
die sich im allgemeinen von Sphingosin bzw. Phytosphingosin 
ableiten. Erhebliche Bedeutung hat diese Klasse von k&rperei- 
genen Fetstoffen gewonnen, seitdem man sie ixn interzellulfiren 
Rauxn zwischen den Comeozyten als Schliisselkomponenten fiir den 
Aufbau des Lipid-Bi layers, also der Permeabillt:atsbarriere, im 
Stratum Corneum der menschlichen Haut erkannt hat. Ceramide 
haben Holekulargewichte von deutlich unter 1000, so dafi bei 
MuAerer Zufuhr in einer kosmetischen Formulierung das 
Erreichen des Wirkortes moglich ist. Die exteme Applikation 
von Ceramiden fiihrt zur Restaurieriing der Lipidbarriere , 
wodurch den geschilderten Storungen der Haut funkt ion 
ursHchlich entgegengevirkt werden kann. [vgl. R.D. Petersen, 
Cosm. Toil. 107. 45 (1992)]. 

Dem Einsatz von Ceramiden sind infolge ihrer mangelnden Ver- 
fiigbarkeit bislang Grenzen gesetzt. Es hat daher bereits Ver«- 
suche gegeben, ceramidanaloge Strukturen, sogenannte 
** synthetic barrier lipids (SBL)" Oder '*Pseudoceramide'* zu 
synthetisieren und zur Hautpflege einzusetzen. [vgl. G.lmokawa 
et al., J.Soc. Cosmet. Chem. 40, 273 (1989)]. 

So werden beispielsweise in den Europaischen Of fenlegungs- 
schriften BP«*A 0 277 641 und EP-A 0 227 994 (Kao) Ceramidana- 
loge der folgenden Struktur verges chlagen: 

OH CH2CH2OH 

I I 

R-0-CH2-CH-CH2-''-COR' . 
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Aus den Europaischen Off enlegungsschriften EP-A 0 482 860 und 
EP-A 0 495 624 (Unilever) sind ceramidverwandte Sl:rukturen der 
folgenden Formel bekannt: 

OR* R* 

1 I 

R-O-CH2-CH-CH2-IIH-CH2-N-CO- ( CH2 ) b ( CHOR* ) aR ' • 

Fiir den Schutz von Haut und Haaren werden in der Europaischen 
Patentanmeldung EP-A 0 455 429 (Unilever) ferner Zuckerderi- 
vate der folgenden Zusamxnensetzung vorgeschlagen : 

Rb 

Ra-O- ( CH2 ) ZCO-N-CH2- [ Z ] 

Hierbei steht R^ fiir Wasserstoff Oder einen unges&ttigten Fett- 
acylrest, z fiir Zahlen von 7 bis 49, A fiir einen Hydroxyalkyl- 
und Z fiir einen Zucker- oder Phosphatrest • 

Ungeacht:et dieser Versuche ist der Erfolg, der sich mit diesen 
Stoffen erzielen ISfit, bislang unbef riedigend; insbesondere 
wird das Leistungsverxn5gen natiirlicher Ceramide nlcht er- 
reicht. Ferner sind die Synthesesequenzen technisch aufwendig 
und daher kostspielig, was die Bedeut:ung der Subst:anzen zu- 
s£Lt:zlich relativiert. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, neue lei-> 
stungsstarke ceramidanaloge St:rukt:uren zu entwickeln, die sich 
durch eine mdglichst einfache Synthese auszeichnen. Eine wei- 
tere Aufgabe besteht darin, neue Pseudoceramide auf Basis 
nicht-tierischer Rohstoffe herzustellen • 
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Gegenstand der Erfindung sind Pseudoceramide der Formel I 

r2 

rI-CO-N (I) 
\3 



worin 

R^CO fiir einen Hydroxyacylrest mit 3 bis 8 Kohlenstof fatomen 
und 2 bis 7 Hydroxygruppen steht, 

und 

r2 und r3 gleich Oder verschieden sein k5nnen und fiir Wasser- 
stoff, eine lineare oder verzweigte Alkylgsnippe mit 1 bis 50 
Kohlenstof fatomen, oder eine Gruppe mit der Formel II 

-r4-COO-r5 (II) 

worin R^ fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstof fato- 
men, die eine weitere Estergruppe, COO-R^, worin R^ eine li- 
neare Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 50 Kohlenstof fato- 
men ist, enthalten kann, steht und R^ eine lineare oder ver- 
zweigte Alkylgruppe mit 6 bis 50 Kohlenstof fatomen ist, 
mit der MaAgabe, dali mindestens zwei der Gruppen R^, r3^ r5 
und R^ langkettige Reste mit 6 bis 50 Kohlenstof fatomen dar- 
stellen oder mindestens eine der Gruppen r2, r3^ r5 y^n^ r6 ist 
eine verzweigte Alkylgruppe, wobei die Verzweigungen minde- 
stens 6 Kohlenstof fatome aufweisen. 

tiberraschenderweise wurde gefunden, dafi die im Sinne der Er- 
findung einzusetzenden Pseudoceramide die natUrliche Barriere- 
funktion der Haut starken, die Haut festigen und vor Aus- 
trocknung schiitzen. Die Stoffe sind den naturlichen Hautlipi- 
den nachempfunden, derma tologisch und okotoxikologisch unbe- 



wo 95/34531 



PCT/EP95/02149 



5 

denklich und lassen sich homogen in die Olphase kosmetischer 
Mittel einarbeiten, Sie sind weiJJ bzw, elf enbeinartig gefarbt, 
geruchsfrei, im Bereich des Haut--pH-Wertes hydrolysebest&ndig 
und farbstabil gegen Luf tsauerstoff . Die erfindxingsgexo&fien 
Pseudoceraiaide konnen auf Basis pflanzlicher Fet:1:alkohole und 
Zucker, also ohne Mitverwendung imerwunsch-ter tierischer Roh- 
stoffe, hergestellt werden. 

Besonders bevorzugt sind Pseudoceramide der Formel I, worin 
f iir einen Pentahydroxyhexylrest und R^ fiir ein Wasserstof fatom 
stehen, wenn R^ einen Rx8-36~^^^^^®'t^^^l^^st, einen 
C 1 9 . 3 6 -Guerbet a Ikoxycarbony 1-C i . g -alky Ires t Oder eine Gzruppe 
r4-COOr5, in der R* fiir die Gruppen -CH-CH2-, CH-(CH2)2- steht 

(?02R^ C02R^ 

und R^ und R^ jeweils fiir einen Ci2-i8**-^^l^®s'^ stehen, 
darstellt; Oder 

r2 fiir einen Ci2-18"^J^l^^s^ eine der Gruppen -CH2- 

C02R^ Oder -CH2-CH2-C02R^ , worin R^ einen Ci2-i8*Alkylrest 
bedeutet, stehen; oder 

r2 und r3 fiir einen Ci2-i8"'A-''yJ^l^®st stehen. 

Die Gruppen r2, , r5 und R^ werden bevorzugt so ausgewahlt, 
daA xnindestens zwei der Gruppen langkettige Reste mit 6 bis 50 
Kohlenstof fatoxnen darstellen oder mindestens eine der Gruppen 
R^, r3, R^und R^ ist eine verzweigte Alkylgruppe, wobei die 
Verzweigungen mindestens 6 Kohlenstof fatome aufweisen. Durch 
eine derartige Auswahl der Gruppen kann eine Molekiilstruktur 
erhalten werden, dafi die erf indungsgemafien Verbindungen einen 
hydrophilen Hydroxyalkylrest und zwei lipophile Alkylreste 
enthalten, wodurch ein guter Einbau der Verbindungen in die 
Bilayer-Struktur der Horns chichtlipide und dam it eine 
Verbesserung der Barriere-Eigenschaf ten erreicht wird. 
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Her St el 1 ver f ahren 

Bin weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Pseudoceramiden der Formel I 

r2 

rI-CO-N ( I ) 

r3 

worin 

R^CO fiir einen Hydroxyacylrest mit 3 bis 8 Kohlenstof fatomen 
und 2 bis 7 Hydroxygruppen steht, 

und 

und R^ gleich Oder verschieden sein konnen und fiir Wasser- 
stoff, eine lineare Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, oder eine Gruppe lait der Formel II 

-r4-COO-r5 (II) 

worin R^ fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffato- 
men, die eine weitere Estergruppe, COO-R^, worin R^ eine li- 
neare Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 50 Kohlenstoffato- 
men ist, enthalten kann, steht und R^ eine lineare oder ver- 
zweigte Alkylgruppe rait 6 bis 50 Kohlenstoffatomen ist, 
mit der MaAgabe, dafi mindestens zwei der Gruppen R^, R^, R^ 
und R^ langkettige Reste mit 6 bis 50 Kohlenstoffatomen dar- 
stellen oder mindestens eine der Gruppen R^, , r5 und R^ ist 
eine verzweigte Alkylgruppe, wobei die Verzweigungen minde- 
stens 6 Kohlenstof fatome aufweisen, 

worin man eine Verbindung mit der allgemeinen Formel III 

rIcOOR^ ( III ) 

worin R^ die oben angegebene Bedeutung hat und R^ fiir eine Al- 
ley Igruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. 
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Oder das Lacton mit der Formel (IV) 



H- ( COOH )m-CH- ( CHDH ) n-C=0 



(IV) 



0 



worin m fiir die Zahlen 0 bis 3 und n fiir die Zahlen 2 Oder 3 
stehen , 

der Aminolyse mit einexn iUnin mit der allgemeinen Formel (V) 



unterwirft. 
AusaanQsverbindunQen 

Als Ausgangsverbindungen zur Herstellung der Pseudoceramide 
der Erfindung sind Ci-C4-Allcylester von Polyhydroxycarbonsau- 
ren und deren Lactone geeignet. Als Polyhydroxycarbonsauren 
kommen insbesondere solche mit 3 bis B Kohlenstof fatomen und 2 
bis 7 Hydroxygruppen, d.h. sogenannte Zuckersaiiren in Be- 
tracht. Typische Beispiele hierfiir sind Glycerinsaure , Glucon- 
saure, Heptagluconsaure , Mannonsaure tmd Galactonsaure . Beson- 
ders bevorzugt %/erden die entsprechenden Lactone wie D-delta- 
Gluconolacton , D-gamma-Heptagluconolacton , L-Mannons&ure-gamma 
lacton , D-Galactonsaure«-delta-lacton sowie GlycerinsMure- 
methylester eingesetzt . 

Die Ester bzw. Lactone mit den Formeln III bzw. IV werden in 
an sich bekannter Weise mit Aminoverbindungen mit der Formel V 
der Aminolyse unterworfen. Die Reaktion wird bevorzugt in Ge- 
genwart eines L5sungsmittels wie einem niederen Alkylalkohol , 
vorzugsweise Methanol, bei Temperaturen zwischen 20 und 65^C 



2r3 



(V) 



%forin r2 tmd die oben angegebene Bedeutung heJ>en, 
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durchgef iihrt, wobei es vorteilhaft sein kann, das Amin unter 
R&hren zur Suspension/Lfisung des Esters bzw. Lactons zu geben. 

Als i^inoverbindungen, die mit den ZuckersSuren bzw. den 
Lac tender iva ten zur Herstellung der erf indungsgemMfien Verbin- 
dungen umgesetzt werden konnen, koxnmen insbesondere primare 
und sekundare Alkylainine und natiirlich vorkoxomende Oder syn- 
thetische AminosSuren in Betracht. Als Beispiele fiir die er- 
findungsgeniafi eingesetzten Amine konnen Verbindungen genannt 
werden, worin und fiir einen linearen Oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 50 Kohlenstoff atomen stehen. Als Beispiele 
fur diese Amine konnen Fettamine, insesondere Difettalkyl- 
amine, wie Dihexadecylamin , Dioctadecylamin, Didodecylamin , Di- 
decylamin, Dioctylamin sowie Guerbetamine genannt werden. Als 
technische Fettamine kommen insbesondere solche auf 
pflanzlicher Basis wie Kokosamin, Palmkernamin oder Oleylamin 
sowie die Guerbetamine in Betracht. 

Als weitere Aminoverbindungen konnen auch die Ester von natiir- 
lichen und synthetischen Aminosauren eingesetzt werden , die 
unter die Formel V fallen, wie beispielsweise Aminomono- oder 
d i carbons Suren • Als bevorzugte Beispiele fur geeignete diesen 
Estem zugrunde liegende AminosSuren kdnnen 2<-Aminofetts&uren, 
Glycin, Alanin, N-C8-22-Alkyl-b-alanin, D,L-Asparagin- 
saure, D^L-GlutaminsSure oder AminomalonsSlure eingesetzt 

werden. Es kSnnen auch G^aische von Aminos&uren eingesetzt 
werden . 

Die Aminos&uren kSnnen mit den Alkoholen R^OH, worin R^ 6 bis 
50 Kohlenstof fatome aufweist, verestert sein, wobei AminosSu- 
reester bevorzugt Bind, die zwei lange Kohlenstof fketten auf- 
weisen. Als Alkohole kommen insbesondere lineare primare Alko- 
hole und verzweigte primare Alkohole in Betracht. Beispiele 
fiir lineare Alkohole sind die nativen Fettalkohole auf pflanz- 
licher Basis, wie z.B. La\irylalkohol , Myristylalkohol , Cetyl- 
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alkohol/ Stearylalkohol, Behenalkohol, Oleylalkohol , Elai- 
dylalkohol , Ricinolalkohol , Linoleylalkohol , Linolenylalkohol 
80wie deren technischen Gemische, wie Kokosfettalkohol, 
Talgolf ettalkohol. Palm- und Palmkernf ettalkohol oder auch 
Erdnussfettalkohol . 

Typische Beispiele fiir verzweigte primare Alkohole sind 2- 
Ethylhexanol , Isotridecylakohol, Isopalmitylalkohol tind Isoste- 
arylalkohol. Als Ausgangsstoff e besonders bevorzugt: sind Guer- 
betalkohole mit 12 bis 36 Kohlenstof fatomen, die man durch 
Kondensation von linearen Fettalkoholen in Gegenwart basischer 
Katialysatoren erhSlt. Typische Beispiele hierfiir sind 2-Hexyl- 
decanol , 2-Octyldodecanol , 2-Decyltetradecanol , 2-Dodecylhexa- 
decanol, 2-Tel:radecyloctadecanol und 2-Hexadecyleicosanol. 

Hautpf leoemi ttel 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft Hautpf legemit- 
tel, enthaltend Pseudoceramide der Formel I. 

Die erfindungsgemaBen Mittel k5nnen die Pseudoceramide in Men- 
gen von 1 bis 50/ vorzugsweise von 1 bis 30, insbesondere von 
2 bis 10 Gew.-% - bezogen au£ die Kittel - en1;halten und dabei 
sowohl als "Wasser-in-Ol" als auch *'0l-in-Wa8ser*'- Emulsionen 
vorliegen; weitere iibliche Hilfs- und Zusatzstoffe kSnnen in 
Mengen von 5 bis 95, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-% enthalten 
sein. Femer k&nnen die Formulierungen Wasser in einer Menge 
bis zu 99 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew*-% aufweisen. 

Als Ti^gerSle kommen hierzu beispielsweise in Betracht: Mine- 
ralole, Pflanzenfile, SiliconSle, Fetts&ureester, Dialkylether, 
Fettalkohole und Guerbetalkohole . Als Emulgatoren kSnnen bei- 
spielsweise eingesetzt werden: Sorbitanester, Monoglyceride, 
Polysorbate , Polyethylenglycolmono/dif ettsSurees ter , hocheth- 
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oxylierte Fettsaureester sowie hochmolekulare Siliconverbin- 
dungen, wie z.B. Dixtiethylpolysiloxane mit einem durchschnitt- 
lichen Molekulargewxcht von 10.000 ^is 50.000. Weitere Zusatz«- 
stoffe konnen sein: Konservierongsmitrtel wie z.B. p-Hydroxyben- 
zoesSlureester; Antioxidant:ien, wie z.B. Butylhydroxytoluol , 
Tocopherol: Feuchthaltemittel , wie z.B. Glycerin, Sorbitol. 2- 
Pyrrol idin- 5 -carboxylat , Dibutylphthalat , Gelatine , 

Polyglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
200 bis 600; Puffer, wie z.B. Hilchsaure/TEA oder Milch- 
sSure/NaOH; milde Tenside, wie z.B. Alkyloligoglucoside, Fett- 
alkoholethersulf ate, Fettsaureisethionate, -tauride und -sar- 
cosinate , Sthercarbonsauren , Sulf osuccinate , Eiweifihydrolysate 
bzw. -f ettsaurekondensate , Sulf otriglyceride, kurzkettige 
Glucamide; PhosphoUpide, Wachse, wie z.B. Bienenwachs, Ozoke- 
ritwachs, Paraf f inwachs; Pflaazeneztrakte, z.B. von Aloe vera; 
Verdicknngsmittel ; Faxb- und Parfumstof fe, sowie Sannenschutz- 
mittel, wie z.B. ultrafeines Titandioxid oder organische Stof- 
fe wie p-Aminobenzoesaure und deren Ester, Ethylhexyl-p-meth- 
oxyzimtsSureester , 2-Ethoxyethyl-p-methoxyzimtsaureester , Bu- 
tylmethoxydibenzoylmethan und deren Mischungen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kSnnen die 
Pseudoceraraide mit konventionellen Ceramiden, weiteren Pseudo- 
ceramiden , Cholesterin , Cholesterinf etts&ureestem , FettsSu- 
ren, Triglyceriden, Cerebrosiden, Phospholipiden und Shnlichen 
Stoffen, abgemischt werden, wobei Liposomen entstehen konnen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung 
konnen die Pseudoceramide mit Wirkstof fbeschleunigem, insbe- 
sondere mit etherischen Olen, wie beispielsweise Eucalyptol, 
Menthol und ahnlichen abgCTiischt werden. 

In einer dritten bevorzugten Ausfiihrimgsform konnen die Pseu- 
doceramide schliefilich auch in Squalen oder Sgualan gel6st und 
gegebenenfalls mit den anderen genannten Inhaltsstof f en zusam** 
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men mit fliichtigen oder nichtf liichtigen Siliconverbindiingen 
als vasserfreie oder beinahe wasserfreie einphasige Syst^e 
forxnuliert werden. Weitere Beispiele zu Bestandteilen und ty- 
pischen Zusammensetzungen konnen beispielsweise der WO 
90/01323 (Bernstein) und S.B. Frlberg, J« Soc. Cosniet. Chem. 
41, 155 (1990) entnommen werden. 



• • • 
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Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die im Sinne der Brfindung als synthetic barrier lipids*' ein* 
zusetzenden Pseudoceramide starken die natiirliche Barriere- 
funktion der Haut gegeniiber aufieren Reizen* Sie verbessem Fe- 
stigkeit, Geschmeidigkeit und Elastizitat der Haut, steigern 
den Feuchtigkeitsgehalt und schiitzen die Haut vor Austrockung; 
zugleich werden feinste Falten geglattet. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Ver- 
wendung von Pseudoceramiden der Formel I als "synthetic 
barrier lipids" zur Herstellung von Hautpflegemitteln, in de- 
nen sie in Mengen von 1 bis 50, vorzugsweise von 1 bis 30, 
insbesondere von 2 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - 
enthalten sein konnen. Aber auch spezielle Formulierungen, die 
fliissigkristalline, lamellare Strukturen bilden, sind zur 
Erhaltung der Bar riere funktion der Haut besonders vorteilhaft. 
Diese Fonnulierungen kSxmen angelehnt an die Zusaimnensetzung 
der Hornschichtlipide als Hauptbestandteile 5 6ew.-% bis 50 
Gew«--% einer Verbindung mit der Formel I, 25 Gew.*% bis 75 
Gew«-% gesSttigte und ungesattigte Fettsauren, deren 
Alkalisalze oder Gemische der Fettsauren und ihren Salzen, 10 
Gew«-% bis 50 6ew.-% Cholesterin, Phytosterine und/oder Chole- 
sterylsulfat, 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% Triglyceride (Triolein) 
und Wachsester, und 2 Gew.-% bis 20 6ew.-% Phospholide, wie 
Lecithine oder Kephaline, enthalten. Typische Beispiele fur 
derartige Fonnulierungen sind Hautcremes, Softcremes, 
M&hrcremes , Sonnenschutzcremes , Nachtcremes , HautSle , 
Pf legelotionen und Korper-Aerosole* 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung 
naher erlautem, ohne ihn darauf einzuschranken. 



• • • 
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Beispiele 

N--D-6lQConoyl--I<-a8paraginsaure--di~Cig/i8-all7les'ter 

Zu der geriihrten Suspension von 17,8 g (0,1 Mol) D-d-Glucono- 
lacton in 150 ml Methanol wurden bei 65*^0 xinnerhalb von 10 
Min. 58,2 g (0,1 Mol) L-Asparaginsaure-di-Ci5/i8*fi^il^y lister 
portionsweise gegeben und das Gemisch wurde noch 1,5 Stxinden 
zuxn Sieden erhitzt. Anschliefiend wurde das Ldsungsmittel unter 
vermindertem Druck weitgehend abdestilliert. In nahezu quanti- 
tativer Ausbeute (74 g) wurde N-D-Gluconoyl-L-asparaginsaure- 
di-Cig/ig-alkylester als farblose wachsartige Siibstanz mit un* 
scharfein Schmelzpunkt zwischen 60°C und 80 erhalten. Die 
Verbindung kann durch Uinkristallisieren aus n-Hexan gereinigt 
warden, ist aber als Rohprodukt schon sehr rein (DC-Kon- 
trolle) , 

In analoger Weise wurden die f olgenden Verbindungen als farb* 
lose wachsartige Substanzen erhalten: 

N-D-Gluconoyl-L-asparagins&ure-dioctadecylester 
N-D-Gluconoyl-If-glutaininsaure-dioctadecylester 
N-D-Heptagluconoyl^L-glutaminsHure-octadecyl/docosyl-l : 1* 
mis Chester 

N-D-Gluconoylglycin-C32/36-Guerbetalkylester 
N-D-Gluconoyl-L-alanin-C24/28~Guerbetalkylester 
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Pat:eTit,anfipriiche 



1. Pseudoceramide mit der allgemeinen Formel I 

rI-CO-N ( I ) 

^r3 



worin 

R^CO fiir einen Hydroxyacylrest mit 3 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen und 2 bis 7 Hydroxygruppen steht, 

und 

und r3 gleich oder verschieden sein kSnnen und £{ir 
Wasserstoff , eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 
1 bis 50 Kohlenstof fatomen, oder eine Gruppe mit der 
Formel II 

-R^-C00-r5 (II) 

worxn fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstof £«- 

atomen, die eine weitere Estergruppe, COO-R^, worin R^ 
eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 50 

Kohlenstof fatomen ist, enthalten kann, steht und R^ eine 
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 6 bis 50 Kohlen- 
stof fatomen ist, 

mit der Mafigabe, da£ mindestens zwei der Gruppen R^, R*^, 
rS und rS langkettige Reste mit 6 bis 50 Kohlenstof fatomen 
darstellen oder mindestens eine der Gruppen R^, R^, R^ und 
R^ ist eine verzweigte Alkylgruppe, wobei die Ver- 
zweigungen mindestens 6 Kohlenstoffatome aufweisen. 

2. Pseudoceramide nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi R^ fiir einen Pentahydroxyhexylrest und R^ fiir ein 
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Was sers toff atom stehen, wenn einen ^18-36'' 

Guerbeta Iky Ires t , einen C i s - 3 6 -Guerbe talkoxycarbonyl -C i « g - 
alkylrest oder eine Gruppe R*-C00RS, in der R* fiir die 
Gruppen -CH-CH2-r CH-(CH2)2- steht und r5 und R^ jeweils 

C02R^ C02R^ 
fiir einen Ci2«i8~^l7l^®^'^ stehen, darstellt; Oder 
r2 fiir einen Ci2-I8~'^l^yl^®st und r3 fUr eine der Gruppen - 

CH2-C02R^ Oder -CH2-CH2-C02R^ f worin R^ einen C12-I8- 

Alkylrest bedeutet, stehen; oder 

r2 und r3 fiir einen Ci2-i8"^y^l^®st stehen. 

3. Verfahren zur Herstellung einer Verbihdung mit der Formel 
I 

rI-CO-N (I) 

worin 

rIco fiir einen Hydroxyacylrest mit 3 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen und 2 bis 7 Hydroxygruppen steht, 

und 

R^ und R^ gleich oder verschieden sein kSnnen und fiir 
Wasserstoff, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 
1 bis 50 Kohlenstof fatomen, oder eine Gruppe mit der 
Formel II 

-R*-C0O-r5 (II) 

worin R^ fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 

atomen, die eine weitere Estergruppe, COO- worin r6 
eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 50 

Kohlenstof fatomen ist, enthalten kann, steht und R^ eine 
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 6 bis 50 Rohlen* 
stof fatomen ist. 
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mit der MaJigabe, daJi mindestens zwei der Gruppen R^, r3, 
und langkettige Reste mit 6 bis 50 Kohlenstof fatomen 
darstellen oder mindestens eine der Gruppen R^, r3, r5 
r6 ist eine verzweigte Alkylgruppe, wobei die Ver- 
zweigungen mindestens 6 Kohlenstof £ a tc»ae aufweisen, 
worin man eine Verbindung mit der allg^einen Formel III 

r1coor7 (III) 

worin die oben angegebene Bedeutxing hat tmd R^ fiir eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
Oder das Lacton mit der Formel IV 

H- ( COOH )n|-CH- ( CHQH ) n'-C'O ( IV) 

I 

p 

worin m fiir die Zahlen 0 bis 3 und n fiir die Zahlen 2 oder 
3 stehen, 

der Aminolyse mit einem iUidn mit der allgemeinen Formel V 

HNr2r3 (V) 

worin R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
unterwirf t . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Verbindung mit der III einen Zuckersauremethylester 
einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Verbindung mit der Formel IV D*-delta-61yconolacton 
einsetzt • 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als Verbindung mit Formel V einen 
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Aminosaureester einsetzt/ der zwei lange Kohlenstof fketten 
auf weist . 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man als Verblndung mit der Formel V eln 
Di£ettalkyl£uiiin einsetzt. 

8. Verfahren nach einexn der Ansprilche 3 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man als Verbindung mit der Formel V 
ein Guerbetfettalkylamin einsetzt* 

9. Hautpflegemittel, enthaltend Pseudoceramide nach Anspruch 
1- 

10. Verwendung von Pseudoceramiden nach Anspruch 1 als Be- 
standteil von "synthetic barrier lipids" zur Herstellung 
von Hautpf legemitteln* 



INTERNATIOMAL SEARCH REPORT 



Inle Dnal A]^tication No 

PCT/EP 9S/02149 



A. Qj^SSIFICATION Ol- SUBJECT MATITiR 

IPC 6 C07C235/06 C07C235/12 A61K7/48 



According to Intcmational Patent (Jasafication (IPC) or to both nati(mal classification and IPC 



B. f[eij:)5 si-:arched 



Minimuni documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C07C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such docimients arc mcliKled in the fields searched 



Klcdronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search teems used) 



c. DoaJMHwrs <x)Nsmi!Ri:i> to mi rrlevant 



Category * 



Citatian of document, with indication, where appropnale, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 119, no. 9, 
30 August 1993, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 89720, 
M. GOTO ET AL. 
page 492 ; 

see RN 149091-07-6, 
14909 1-06-5 , 149064-87-9 , 149064-86-8 , 
149064-85-7, 149064-84-6 
& J. CHEM. ENG. JPN., 
vol.26, no.l, 1993 
pages 109 - 111 

-/— 



I'ttrther documents arc listed in the continuation of tiox C. 



m 



Patent family members arc listed in amtex. 



* Special categories of cited doctanents : 

*A' document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

'U' earlier document but published on or aAer the iiUemational 
fifing date 

'1/ doomicnt which may throw doubts on priority daim(s) or 
which IS dtcd to establish the pirtUication date of another 
dtalion or other special reason (as spcdfied) 

*0* document reiicrring to an oral disdosure, inct exhibtlion or 
other means 

'V document published prior to the intemalianal filing dale bat 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the iotunaiional filing date 
or priority date and not in oonfliet with the appUcataon but 
dted to understand the prindple or theory unaeriying ttie 
invention 

'X' document of particular relevana; the daimed invention 
dumot be considered novd or cannot be conadered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y' document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
men^ such oombtnalion bang obvious to a person skilled 
in the ait. 

'&.' documentmember of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



25 October 1995 



Date of mailing of the international search report 



13.11.95 



Name and ntailing address of the ISA 

European Patent Office, P.Bw S81 8 Patentlaan 2 
NL . 3280 HV Rijswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl, 
Fac(-e 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Seufert, G 



Fofm PCT/ISA^IO (second iheei) (July 1992) 



page 1 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intie onal Application No 

PCT/EP 95/02149 



C^ConUnuation) OOCUMKNTS CONSIDHRCD TO BE RELEVANT 



Category * 



Citation of document, wiUi indication* where appropnate, of ihc relevant passages 



lelevant to claim No. 



A 



X.P 



1 



JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, PERKIN 

TRANSACTIONS 2, 

no. 11, 1991, LETCHWORTH GB 

pages 1851 - 1854 

W. TSUZUKI ET AL. 'Effect of detergent 

attached to enzyme molecules on the 

activity of organic-solvent-soluble 

lipase' 

see page 1852 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 107, no. 11, 
14 September 1987, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 91615, 
E. AIZU ET AL. 
page 244 ; 

see RN 108779-62-0, 108779-61-9, 
108779-60-8, 108779-59-5, 108779-58-4 
& CARCINOGENESIS, 
vol.7, no. 11, 1986 
pages 1809 - 1812 

EP.A.O 455 429 (UNILEVER) 6 November 1991 
cited in the application 
see claims 

US, A, 3 766 267 (H. ZAK ET AL.) 16 October 
1973 

see column 1, line 71 - column 2, line 31 
see column 2, line 40 - line 62 

EP,A,0 550 281 (UNILEVER) 7 July 1993 
see page 13, line 1 - line 20 



123, no. 3, 
Ohio, US; 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol 
17 July 1995, Columbus, 
abstract no. 33533, 
Y. OHKATSU ET AL. 
page 901 ; 

see RN 163854-17-9, L-Xylonamide, 
N.N-dldodecyl- 

see RN 163854-16-8, D-Lyxonamide, 
N.M-didodecyl- 

see RN 163854-15-7, L-Arabinonamide, 
N,N-didodecy1- 

see RN 163854-14-6, D-Gluconamide, 
N,N-didodecyl- 

see RN 163854-13-5, D-6alactonamide, 

N,N-didodecyl- 

see- RN 162019-55-8, D-Mannonamide, 
N,N-didodecyl- 
& YUKAGAKU, 
vol.44, no. 3, 1995 
pages 179 - 83 
Y. OHKATSU ET AL. 

-/- 



1.2 



1.2 



1.9,10 



1.3,9 



Fottn PCT/ISA'310 (oontinuiUon of seoind ihcet) <July 1992) 



page 2 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT "* onai Appikason No 

PCT/EP 95/02149 


C^ConUnuation) DOCUMENTS CON5FDERED TO BE RELEVANT 


Calcggry * 


Citation of documcnlt with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim Na 


X.P 


JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY, 
vol.60, no. 7, 7 April 1995. EASTON US 
pages 2244 - 2250 

Y. OKAHATA ET AL. *A lipid-coated lipase 
as an enantioselective ester synthesis 
catalyst in homogeneous organic solvents' 

see Schema 1 
see page 2245, left column, line 13 - line 
15 


1.2 

4* 



Fonn PCT/ISA/aiO <CDntinuaUiMi of second iheel) (July 1993) 



page 3 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

InfonriAtion on patent family members 



Patent document 

cited in search report 



Publication 
date 



IiiU '.ottal Application No 

PCT/EP 95/02149 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP-A-0455429 


06-11-91 


AT-T- 


124388 


15-07-95 




All O 

AU-B- 




Cc. \Ji ^0 


• 




AU-B- 


7593991 


07-11-91 






DE-D- 


69110751 


03-08-95 






JP-A- 


4225907 


14-08-92 






JP-B- 


7051548 


05-06-95 






US-A- 


5208355 


04-05-93 




16-10-73 


US-A- 


3855290 


17-12-74 


EP-A-0550281 


07-07-93 


US-A- 


5389279 


14-02-95 




CA-A- 


2086225 


01-07-93 






CA-A- 


2086227 


01-07-93 






EP-A- 


0550278 


07-07-93 






AU-B- 


5562394 


22-06-94 






WO-A- 


9412489 


09-06-94 






EP-A- 


0670834 


13-09-95 



Fonn PCT/ISA/310 (patent family inncx] (July 1993) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. Kl^SSIFIZIERUNG DBS ANMIilJJUhKJSOEOENSTANDES 

IPK 6 C07C235/06 C07C235/12 A61K7/48 



iMem ales Aktenzdchen 

PCT/EP 95/02149 



Nach dcr intcrnationaien PatcntklacsifilcaUon (IPK) Ode r nach dcr nalionakn Klassifikation und dcr IPK 
B, REaiERCIIlERTn GHBIETE 

Rcchcrchicrtcr Mindcstprufstoff (Klassifikalionssyslcm und Klasstfikalionssyinbole ) 

IPK 6 C07C 



Rcchcrchicrtc abcr nichl mm Mindcstpriifstoff gchorendc VcroflcnUichungcn, sowdt diesc untcr di€ rechcrchicrtoi Gcbiet« fallen 



Wahrcnd dcr intsmalionalcn Recherche konsullicrtc dcktronischc Daicnhank (Name dcr Dawnbank und cvU. vtnwndete Suchbcgriffc) 



C. MS WESF-NTLICH ANGI-SKIIENK UNTCRIAGEN 



Kategorie* 



Dczeichnung der Veroflcntlichung. soweit crfordcrlich untcr Angabe der in Betracht konunenden Teflc 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 119, no. 9, 
30. August 1993, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 89720, 
M. GOTO ET AL. 
Seite 492 ; 
siehe RN 149091-07-6, 
149091-06-5,149064-87-9, 149064-86-8, 
149064-85-7, 149064-84-6 
& J. CHEM. ENG. JPN., 
Bd.26, Nr.l, 1993 
Seiten 109 - 111 



Betr. Anspruch Nr. 



m 



jn Wcitcrc VcrdfTcntUchungcn sind dcr l-ortsctzung von Feld C zu 
cntnchmcn 



0 



SidM Anhang Patentfaimlic 



* Bcsondcrc Katcgoricn von angcgcbcnen Vcrdflcntlicfaungen : 
'A' Vcf^ncnUichung, die den aUgemeincn Stand der Technik definieft, 
abcr nicht als bcsondcrs bcdcutsam anzuschcn iiX 

"E* allcr«s DokumcnU das jcdoch erst am odcr nach dem intcrnationaien 
Anmcidcdatum vcrdffcnUtcht wonden ist 

'V VcriilTentlichung, die gccignct vA, cincn IMoritatsanspruch zwdfclhafl er- 
schetncn zu Ia«cn, odor durch die das VerdfTenaicbungsdatuni eincr 
andcrcn im Rechcrchcnbcricht gcnanntcn Veroffcntiichung bclcg^ wcrden 
soil Oder die aus cinem anderen bcsondereo Gcund angcgehen ist (wie 
ausgefuhrt) 

*0' VeroffcnUichung, die sich auf dne mundttchc Oircnhaiung, 

dne Benutzung, cine Au^Hung odcr anderc MaOnahmen bezicht 

*P' Verofl^entlicfaung, die vor dem intcrnationaien Anmcidcdatum. abcr nach 
dcm bcanspmcntcn Prioritatsdatum veroffcntlichl worden ist 



DaiUim dcs Abschlusscs der intcrnationaien Recherche 



25. Oktober 1995 

Name und Postanschrift der Internationale Rcchcrchenbchordc 
Huropaischcs Paientamt, PJ). 5818 Patcntlaan 2 
NL • 2280 HV Rijjwijk 
Td. ( 4 31-70) 340-3040, 1^ 31 651 epo nl, 
Fax:(-« 31-70) 340-3016 

FonnldaU PCT/ISA/3I0 (Btaitaj (JuU I9W) 



T Spatcrc VcroficnUichung, die nach dcminternatipnalen Anrnddcdahim 
Oder dem PrioritaUidaium verdffentiicht worden ist und nut dcr 
Anmddung mdrt koUidieit. sondcm mir zumVerstanAiis des do* 
Hrfmdung zugrundclicgenden Prinzips oder der ihr zug^undeucgenden 
Tbcorie angcgcben ist 

"X" VeffiffcnUichiing von besonderer Bcdcutung; die beanspfUChteErfii 
kann allein aufgrund dicser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer I^tigkdt bciuhend betrachtct werden 

•y Veroflenttichung von besonderer Bedcuhing; die bcaieprudite Erfinc 

kam nicht als auf crfindcriseher Tatigkcit bcruhcnd MracMct 

wcrden, wenn die VerdfTcntlichung mit ancr odor menrcrMi 
VcrdfrenOichungen diescr Katesorie in Vcrbindung gehrsdit wirt und 
diese Veriiindung fiir dnen Fachmann nahdiegend ist 

"AT VeriSfrenfHchung. die Mitglied dcreelben Patcntfamilic ist 

Atesendedatum des intcrnationaien Recherchentaehchts 

lit- 

13.11.95 



BevoUmiichtigiter Bedienstcter 



Seufert, G 



Seite 1 von 3 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inten nales Aktenzeichen 

PCT/EP 95/02149 



C.([ ortsct7.ung) AI^ WI-iSRNTLICH ANGfiSEHENIi UNmiRLAGEN 



fCalcgoiic' 



X.P 



Hczcichming dcr VcroncnUichung, sowat crfordcrlich untcr Angabc dcr in Betracht kommcnden Tdic 

JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, PERKIN 
TRANSACTIONS 2, 
Nr. 11, 1991, LETCHWORTH GB 
Seiten 1851 - 1854 

W. TSUZUKI ET AL. 'Effect of detergent 
attached to enzyme molecules on the 
activity of organic-solvent-soluble 
lipase' 

siehe Seite 1852 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 107, no. 11, 
14. September 1987, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 91615, 
E. AIZU ET AL. 
Seite 244 * 

siehe RN 108779-62-0, 108779-61-9, 
108779-60-8 , 108779-59-5 , 108779-58-4 
& CARCINOGENESIS, 
Bd.7, Nr. 11, 1986 
Seiten 1809 - 1812 

EP,A,0 455 429 (UNILEVER) 6. November 1991 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruche 

US, A, 3 766 267 (H. ZAK ET AL.) 16. Oktober 
1973 

siehe Spalte 1, Zeile 71 - Spa He 2, Zeile 
31 

siehe Spalte 2, Zeile 40 - Zeile 62 

EP,A,0 550 281 (UNILEVER) 7. Juli 1993 
siehe Seite 13, Zeile 1 - Zeile 20 



123, no. 3, 
Ohio, US; 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol . 
17. Juli 1995, Columbus, 
abstract no. 33533, 
Y. OHKATSU ET AL. 

$61^6 901 ' 

siehe RN 163854-17-9, L-Xylonamide, 
N,N-didodecyl- 

siehe RN 163854-16-8, D-Lyxonanide, 
N,N-didodecyl- 

siehe RN 163854-15-7, L-Arabinonamide, 
N,N-didodecyl- 

siehe RN 163854-14-6, D-61uconaraide, 
N,N-didodecyl- 

siehe RN 163854-13-5, D-Galactonamide, 
N,N-didodecyl- 

siehe RN 162019-55-8, D-Mannonaroide, 

N,N-didodecy1- 

& YUKAGAKU, 

Bd.44, Nr. 3, 1995 

Seiten 179 - 83 

Y. OHKATSU ET AL. 



Betr. Aatpruch Nr. 



1,2 



1.2 



1.9,10 



1.3.9 



Formblatt PCT/ISA/aiO (FarUettUAt ¥0n Blatt 2} <J«li 1992) 



Seite 2 von 3 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inter. nalcs Aktcnzcictun 

PCT/EP 95/02149 



C.(Foitsctzung) ALS WESENTI.ICH ANGl-SliliENE UNTERLAGON 



Kaicgoric' 



x.P 



Ikswictmung dcr Vcr5ncnUichung> sowcit crforderlich untcr Angabc dcr in Bctracht kommcnden Tdle 



Bctr. Anspnich Nr. 



JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY, 

Bd.60. Nr. 7, 7. April 1995, EASTON US 

Seiten 2244 - 2250 

Y. OKAHATA ET AL. 'A lipid-coated lipase 
as an enantioselective ester synthesis 
catalyst in homogeneous organic solvents' 
siehe Schema 1 

siehe Seite 2245, linke Spalte. Zeile 13 
Zelle 15 



1.2 



FoniiUiUPCT/ISA/310<Fortu«niiit«an DUua)(Julil9>2) 



Seite 3 von 3 



iNTERNATlONALER RECHERCHENBERICHT 

Angabcn zu VcroffcniUchungen, die zur selben PatenifamiUc gchdren 



Intel -males Aktenxdchen 

PCT/EP 95/02149 



Im Rcchcrchcnberlcht 


Dalum dcr 


Mttgitcd(er) dcr 


Datum der 


angefuhrtcs Patentdokument 


VcroffenUichung 


Paten Lfamilie 


VerdfTentlidiung 



EP-A-0455429 



06-11-91 



AT-T- 
AU-B- 
AU-B- 
DE-D- 
JP-A- 
JP-B- 
US-A- 



124388 

639323 
7593991 
69110751 
4225907 
7051548 
5208355 



15-07-95 

22-07-93 
07-11-91 

03- 08-95 
14-08-92 
05-06-95 

04- 05-93 



US-A-3766267 



16-10-73 



US-A- 3855290 



17-12-74 



EP-A-0550281 


07-07-93 


US-A- 


5389279 


14-02-95 






CA-A- 


2086225 


01-07-93 






CA-A- 


2086227 


01-07-93 






EP-A- 


0550278 


07-07-93 






AU-B- 


5562394 


22-06-94 






WO-A- 


9412489 


09-06-94 






EP-A- 


0670834 


13-09-95 



Formblatl PCT/ISA/210 <Anbant Pktentftinilie)(Juti i992) 



